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PRO CEDE POUR OXYDER DIRECTEMENT EN SOUFRE PAR VOIE 
CATALYTIQUE, AVEC UNE SELECTIVITE ELEVEE , L , H2S CONTENU EN 

FAIBLE CONCENTRATION DANS UN GAZ ET CATALYSEUR POUR LA MISE 

EN OEUVRE DE CE PROCEDE 



L 1 invention a trait a un procede pour oxyder 
directement en soufre par voie catalytique, avec une 
selectivity elevee, l'lfeS contenu en faible concentration 

dans un gaz. Elle concerne egalement un catalyseur pour la 
mise en oeuvre de ce procede. 

Pour recuperer 1"H2S contenu en faible concentration, 
a savoir concentration inferieure a 15% en volume et plus 
particulierement comprise entre 0,01% et 5% en volume, dans 
des gaz de provenances diverses, on peut faire appel, en 
autres, a des procedes mettant en oeuvre une oxydation 
catalytique directe de l'l^S en soufre selon la reaction 
H 2 S + 1/2 0 2 -* S + H 2 0. 

Dans de tels procedes, on fait passer le gaz a 
traiter renfermant l'^S en melange avec une quantite 

appropriee d'un gaz renfermant de l f oxygene libre, par 
exemple oxygene, air ou encore air enrichi en oxygene, au 
contact d'un catalyseur d' oxydation de 1 , H2S en soufre en 

realisant ce contact a des temperatures soit superieures au 
point de rosee du soufre forme, auquel cas l'oxydation se 
passe en phase vapeur, ou bien a des temperatures 
inferieures au point de rosee du soufre forme, auquel cas 
ledit soufre se depose sur le catalyseur, ce qui necessite 
periodiquement une regeneration du catalyseur charge de 
soufre par balayage au moyen d'un gaz non oxydant ayant une 
temperature entre 200 C C et 500 °C. 

En particulier, l ! oxydation directe de I'l^S en 
soufre ei> phase vapeur, c'est-a-dire a des temperatures 
superieures a environ 200 e C, peut etre realisee au contact 
d'un catalyseur consistant en oxyde de titane 
(EP-A-0078690) , en oxyde de titane renfermant un sulfate de 
metal alcalino-terreux (WO-A-8302068) , en oxyde de titane 
renfermant de 1' oxyde de nickel et eventuellement de 1' oxyde 
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d'aluminium (EP-A-0140045) , en un oxyde du type oxyde de 
titane, oxyde de zirconium ou silice associe a un ou 
plusieurs composes de metaux de transition choisis parmi 
Fe,Cu, Zn, Cd, Cr, Mo, W, Co, Ni et Bi, de preference Fe, et 
eventuellement a un ou plusieurs composes de metaux 
precieux choisis parmi Pd, Pt, Ir et Rh, de preference 
Pd (FR-A-2511663) , ou encore en une alumine stabilisee 
thermiguement et associee a un ou plusieurs composes de 
metaux de transition tels que precites, notamment Fe, et 
eventuellement a un ou plusieurs composes de metaux precieux 
choisis parmi Pd, Pt, Ir et Rh (FR-A-2540092) . 

L'oxydation directe de l'l^S en soufre en operant a 

des temperatures telles que le soufre forme se depose sur le 
catalyseur peut etre effectuee, quant a elle, au contact 
d'un catalyseur consistant, par exemple, en un ou plusieurs 
composes tels que sels, oxydes ou sulfures de metaux de 
transition choisis parmi Fe, Cu, Cr, Mo, W, V, Co, Ni, Ag et 
Mn en association avec un support de type alumine activee, 
bauxite, silice/alumine ou zeolithe (FR-A-2277877) . 

L 1 invention a pour objet un procede pour oxyder 
directement en soufre, par voie catalytique, l f H2S contenu 

en faible concentration dans un gaz, ledit procede assurant 
une conversion de l f H2S et une selectivity en soufre, qui se 

maintiennent, d'une maniere durable dans le temps, a des 
valeurs elevees. Ceci rend le procede tout specialement 
interessant comme etape finale de traitement d'un gaz 
renfermant de l'lfeS en concentration allant jusqu'a 1% en 

volume avant incineration dudit gaz aux fins de re jet a 
1 1 atmosphere • 

Le procede selon l 1 invention pour oxyder directement 
en soufre, par voie catalytique, l'l^S contenu en faible 

concentration dans un gaz, est du type dans lequel on fait 
passer ledit gaz renfermant de l'l^S avec un gaz renfermant 

de l^xygene libre, en quantite propre a fournir un rapport 
molaire 02:H2S allant de 0,5 a 3 et de preference de 0,5 a 
1,5, au contact d ! un catalyseur d»oxydation de l'H 2 S en 
soufre, en realisant ledit contact a des temperatures 
inferieures a 200 °C, et il se caracterise en ce que le 
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catalyseur d'oxydation de l'P^S en soufre consiste en un 
support en charbon actif auguel est incorporee une phase 
catalytigue choisie panni les composes oxydes, sels ou 
sulfures d'un ou plusieurs metaux de transition pris dans le 
groupe forme de V, Mo, W, Ni et Co, la guantite de ladite 
phase catalytigue, exprimee en poids de metal de transition, 
representant 0,1% a 15%, de preference 0,2% a 7% et plus 
specialement 0,5% a 5%, du poids du catalyseur calcine. 

Le catalyseur d'oxydation peut etre prepare en 
faisant appel aux diverses methodes connues pour incorporer 
un ou plusieurs composes metalligues a un solide divise 
constituant un support de catalyseur. En particulier, on 
peut operer par impregnation du support choisi, se 
presentant sous la forme de poudre, de pastilles, de 
granules, d 1 extrudes ou autres formes d'agglomeres, au moyen 
d'une solution ou d'un sol, dans un solvant tel gue l'eau, 
du ou des composes metalligues desires choisis panai les 
sels d'un ou plusieurs des metaux de transition V, Mo, W, Ni 
et Co, puis sechage du support impregne et calcination du 
produit seche a des temperatures pouvant aller de 250 °C a 
500 °C; en operant de preference en atmosphere inerte. 

La guantite globale du compose ou des composes des 
metaux de transition V, Mo, W, Ni et Co incorporee au 
support est choisie pour gue le catalyseur d'oxydation, 
apres calcination, ait une teneur ponderale globale en le ou 
les metaux de transition utilises representant 0,1% a 15%, 
de preference 0,2% a 7% et tout particulierement 0,5% a 5%. 

Le gaz renfermant de l'oxygene libre utilise pour 
l'oxydation, en soufre, de l'l^S contenu dans le gaz a 

traiter est generalement de I'air, bien gu'il soit possible 
d 1 employer de l'oxygene pur, de l'air enrichi en oxygene, ou 
encore des melanges, en proportions variees, d 1 oxygene et 
d'un gaz inerte autre gue 1' azote. 

Le gaz renfermant de l'oxygene libre et le gaz a 
traiter renfermant l'H2S peuvent etre amenes separement au 

contact du catalyseur d'oxydation. Toutefois, en vue 
d'obtenir un milieu reactionnel gazeux tres homogene lors du 
contact avec le catalyseur, il est preferable de melanger 
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tout d'abord le gaz a traiter renfermant l'H2S avec le gaz 
renfermant de I'oxygene libre et d'amener le melange ainsi 
realise au contact du catalyseur d'oxydation. 

Comme indigue precedemment , le gaz renfermant de 
I'oxygene libre est utilise en quantite propre a fournir un 
rapport molaire 02:H2S allant de 0,5 a 3 et plus 

particulierement de 0,5 a 1,5 dans le milieu reactionnel 
arrivant au contact du catalyseur d'oxydation de l'IfeS en 

soufre. 

Les temps de contact du milieu reactionnel gazeux 
avec le catalyseur d'oxydation peuvent aller de 0,5 seconde 
a 20 secondes et de preference de 1 seconde a 5 secondes, 
ces valeurs etant donnees dans les conditions normales de 
pression et de temperature. 

Le passage du gaz a traiter renfermant I'l^S et du 

gaz renfermant de I'oxygene libre au contact du catalyseur 
est realise a des temperatures inferieures a 200 °C, de 
maniere a ce que le soufre forme par oxydation de l f H2S se 

depose sur le catalyseur. Lesdites temperatures sont 
generalement comprises entre 60 °C et 180 °C et prennent de 
preference des valeurs allant de 90 ft C a 120 *C. 

Periodiquement on procede a la regeneration du 
catalyseur d'oxydation charge de soufre par balayage dudit 
catalyseur a 1'aide d'un gaz non oxydant et de preference 
substantiellement sec en operant a des temperatures 
comprises entre 200 *C et 500 °C et de preference entre 300 °C 
et 450 8 C pour vaporiser le soufre retenu sur le catalyseur, 
puis on refroidit le catalyseur regenere jusqu'a la 
temperature requise pour une nouvelle mise en oeuvre de la 
reaction d'oxydation, ce refroidissement etant realise au 
moyen d'un gaz inerte ayant une temperature inferieure a 
160°C. 

Le gaz issu de la mise en contact du gaz a traiter 
renfermant de l'l^S et du gaz renfermant de l'oxygene libre 
avec le catalyseur d'oxydation est generalement soumis a une 
incineration thermique ou catalytique, pour transformer en 
SO2 les traces d'^S qu'il peut encore contenir, avant d'etre 
rejete a 1 ' atmosphere . 
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Le gaz de balayage utilise pour la regeneration du 
catalyseur d'oxydation charge de soufre peut etre tel que 
methane, azote ou melanges de tels gaz, ou encore consister 
en une fraction de 1' effluent gazeux issu de l'etape 
d f oxydation et dirige vers 1 1 incineration ou en une fraction 
du gaz a traiter renfermant de l'l^S. 

Le gaz renfermant de l'l^S en faible concentration 
que l'on traite par le procede selon 1' invention peut avoir 
des origines diverses. En particulier, un tel gaz peut etre 
un gaz naturel a faible teneur en H2S ou encore un gaz 

provenant de la gazeif ication du charbon ou des huiles 
lourdes, voire meme un gaz resultant de 1 'hydrogenation d'un 
gaz residuaire, par exemple un gaz residuaire d'usine a 
soufre, renfermant des composes soufres tels que SO2, 
mercaptans, COS ou CS2, convertibles en H2S sous 1* act ion de 
l'hydrogene ou de la vapeur d'eau ou bien un gaz resultant 
du traitement, au contact d'un catalyseur CLAUS susceptible 
de promouvoir la reaction de formation de soufre entre H2S 
et SO2, d'un effluent gazeux renfermant H2S et SO2 dans un 
rapport molaire H2S:S02 superieur a 2:1 et tel que ledit gaz 
resultant ne contienne plus que H2S comme compose soufre. Le 
procede selon l 1 invention peut s'appliquer au traitement de 
gaz renfermant H2S en concentration allant de 0,01% a 5% en 

volume et il convient tout specialement pour le traitement 
d'un courant gazeux renfermant 0,01% a 1% d f H2S en 

volume. Un tel courant gazeux peut etre produit, notamment, 
dans les unites de desulfuration de gaz renfermant H2S et 
SO2, qui mettent en oeuvre la reaction de formation de 
soufre entre H2S et SO2 au contact d'un catalyseur CLAUS 
operant a des temperatures inferieures a 180 °C auxquelles le 
soufre forme lors de ladite reaction se depose sur le 
catalyseur, en traitant dans lesdites unites des gaz 
renfermant H2S et SO2 dans un rapport molaire superieur a 2:1 

de telle sorte que le courant gazeux issu de ces unites ne 
renferme plus que H2S comme compose soufre. 

La mise en oeuvre de la reaction d'oxydation 
catalytique selon 1' invention peut etre realisee dans une 
zone unique d'oxydation catalytique, qui opere 
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alternativement en phase d*oxydation et en phase de 

regeneration/ refroidissement. Une telle mise en oeuvre est 

retenue lorsque le gaz a traiter renferme peu d ! H2S et que 

de ce fait la regeneration du catalyseur est peu frequente. 
Avantageusement la mise en oeuvre de la reaction catalytique 
selon l 1 invention est realisee dans une pluralite de 2ones 
d'oxydation catalytique, qui operent de telle sorte que 
l'une au moins desdites zones opere en phase de 
regeneration/ ref roidissement, tandis que les autres zones 
sont en phase d'oxydation catalytique. On peut encore operer 
en ayant une ou plusieurs zones en phase de reaction 
d'oxydation catalytique, au moins une zone en phase de 
regeneration et au moins une zone en phase de 
r e f r o i d i s s ement . 

Le gaz utilise pour la regeneration du catalyseur 
d'oxydation circule de preference en circuit ferme a partir 
d'une zone de chauffage, en passant success ivement par la 
zone catalytique en cours de regeneration et une zone de 
refroidissement, dans laquelle la majeure partie du soufre 
gu'il contient est separee par condensation, pour revenir a 
la zone de chauffage. Bien entendu, le gaz de regeneration 
peut egalement circuler en circuit ouvert. 

Le gaz utilise pour le refroidissement du catalyseur 
d'oxydation regenere est du meme type que celui employe pour 
la regeneration du catalyseur charge de soufre. Les circuits 
de gaz de regeneration et de gaz de refroidissement peuvent 
etre independants l'un de 1* autre. Toutefois, selon un mode 
de realisation, le circuit de gaz de regeneration defini 
plus haut peut egalement comporter une derivation reliant la 
sortie de sa zone de refroidissement a l 1 entree de la zone 
en cours de regeneration en bipassant sa zone de chauffage, 
ce qui permet de court-circuiter ladite zone de chauffage et 
ainsi d'utiliser le gaz de regeneration comme gaz de 
refroidissement . 

Lorsque l'on traite selon 1' invention un courant 
gazeux renfermant de l'lfeS produit dans un processus de 
desulfuration de gaz renfermant H2S et SO2, qui met en oeuvre 
la reaction de formation de soufre entre H2S et SO2 au 
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contact d'un catalyseur CLAUS operant a des temperatures 
inferieure a 180 °C et qui traite un gaz renfermant H2S et SO2 

dans un rapport molaire superieur a 2:1 comme indique 
precedemment , on peut mettre en oeuvre la reaction 
catalytique CLAUS de formation de soufre entre H2S et SO2 et 
la reaction d'oxydation catalytique de I'l^S en soufre dans 
un meme reacteur, dit reacteur mixte, qui comporte deux 
zones catalytiques disposees en serie, a savoir une zone de 
reaction catalytique CLAUS, qui renferme un catalyseur CLAUS 
apte a promouvoir la reaction entre H2S et SO2 et qui est 
alimentee par le gaz renfermant H2S et SO2 dans un rapport 

molaire superieur a 2:1 et fournit un courant gazeux 
renfermant H2S comme seul compose soufre en concentration 

notamment comprise entre 0,01% et 1% en volume, et une zone 
d'oxydation catalytique de l'f^S en soufre, qui renferme un 

catalyseur d»oxydation selon 1' invention et qui est 
alimentee simultanement par le courant gazeux renfermant de 
l'H2S issu de la zone de reaction catalytique CLAUS et par 

une quantite d'un gaz renfermant de l'oxygene libre telle 
que ddfinie precedemment. On peut utiliser un reacteur mixte 
unique, qui opere alternativement en phase de reaction 
(reaction de CLAUS et reaction d'oxydation de l'^SJ-et en 

phase de regeneration/ refroidissement. Avantageusement, on 
fait appel a une pluralite de reacteurs mixtes qui operent 
de telle sorte que l'un au moins desdits reacteurs est en 
phase de regeneration/refroidissement alors que les autres 
reacteurs sont en phase de reaction, ou bien qu'un ou 
plusieurs reacteurs sont en phase de reaction alors qu'au 
moins un reacteur est en phase de regeneration et qu'au 
moins un reacteur est en phase de refroidissement. Des 
inf ormations complementaires sur la mise en oeuvre 
particuliere precitee en reacteurs mixtes peuvent etre 
trouvees dans la citation FR-A-2277877 . 

L' invention est illustree par les exemples suivants 
donnes a titre non limitatif. 
EXEMPLE 1 : 

On operait dans un reacteur d'oxydation catalytique 
presentant une entree et une sortie separees par un lit fixe 
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d 1 un catalyseur selon 1 1 invention promoteur de 1 1 oxydation 
directe de l'lfeS en soufre. Ledit reacteur fonctionnait de 

maniere isotherme et etait agence en outre de telle sorte 
gu 1 al ternativement , par 1 ■ intermediaire de vannes 
commutables par une horloge, il operait en phase de 
reaction , c'est-a-dire avait son entree reliee a un conduit 
d'amenee des gaz, sur leguel etait monte un echangeur 
indirect de chaleur fonctionnant en rechauffeur, et sa 
sortie connectee a un conduit d 1 evacuation des gaz, ou bien 
il operait en phase de regeneration/refroidissement, c'est- 
a-dire etait dispose dans un circuit de 
regeneration/refroidissement eguipe de moyens pour assurer 
la circulation d'un gaz de balayage non oxydant consistant 
en azote sec a travers le reacteur d 1 oxydation depuis un 
rechauffeur jusgu'a un condenseur a soufre et retour audit 
rechauffeur et pour faire ensuite circuler un gaz froid, de 
meme composition que le gaz de regeneration, a travers le 
reacteur ayant subi la regeneration • 

Le catalyseur promoteur de la reaction d' oxydation 
de l'H2S en soufre contenu dans le reacteur d' oxydation 

catalytique consistait en un charbon actif au vanadium 
renfermant 2,9% de vanadium en poids. Ce catalyseur etait 
obtenu en impregnant 50 parties en poids d'un charbon actif, 
se presentant sous la forme d 1 extrudes d 1 environ 1,6mm de 
diametre et possedant une aire specifigue BET egale a 
1000m2/g/ au moyen d'une solution agueuse formee a partir de 
215 parties en poids d'eau, 5 parties en poids de sulfate de 
vanadyle et 8 parties en poids de NaOH, puis en evaporant 
l»eau du melange resultant en operant dans un evaporateur 
rotatif travaillant sous vide, et en sechant le produit 
obtenu a I'etuve a 100 °C pendant 12 heures, puis en 
soumettant le produit etuve a une calcination sous azote a 
300 °C pendant 3 heures. 

A titre de gaz renfermant de l'P^S, on traitait un 
melange gazeux forme d 1 azote, de vapeur d'eau et d'l^S et 
renfermant, en volume, 30% de vapeur d'eau et 2500vpm d»H2S, 
ledit melange gazeux ayant une temperature de 100 °C. 
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Au gaz a traiter renfermant de l'l^S, on ajoutait une 
quantite controlee d'air, a temperature ambiante, pour 
produire un melange gazeux reactif presentant un rapport 
molaire 02:H2S de valeur appropriee et l'on prechauffait 

ledit melange a la temperature 6 choisie pour l'oxydation, 
par passage dans l'echangeur indirect de chaleur 
fonctionnant en rechauffeur. 

Le reacteur d'oxydation etant connecte pour operer 
en phase de reaction, on injectait le melange gazeux 
reactif, prechauffe a la temperature 0, dans ledit reacteur 
en realisant cette injection avec un debit approprie pour 
obtenir la valeur desiree du temps de contact entre le 
melange gazeux reactif et le catalyseur d'oxydation et en 
maintenant a la valeur 6 la temperature a l'interieur du 
reacteur pendant toute la duree de I 1 operation de ce dernier 
en phase de reaction. A la sortie dudit reacteur 
d'oxydation, on recueillait, par le conduit d 1 evacuation des 
gaz, un effluent gazeux desulfure, dont on determinait les 
teneurs respectives en H2S et SO2 aux fins de calcul du taux 
de conversion de l'i^S et de la select ivite en soufre de 
1 'oxydation. 

Apres 6 heures de fonctionnement en phase de 
reaction, le reacteur d'oxydation passait en phase de 
regeneration/refroidissement. Pour mettre en oeuvre ladite 
phase, on injectait tout d'abord dans le reacteur 
d'oxydation a regenerer, avec un debit de 50 1/heure, un 
courant de gaz de regeneration (gaz de balayage) consistant 
en azote sec, ledit courant ayant ete amene prealablement a 
une temperature de 420 °C dans le rechauffeur du circuit de 
regeneration. Le gaz de regeneration charge de soufre issu 
du reacteur d'oxydation soumis a la regeneration passait 
ensuite dans le condenseur a soufre du circuit de 
regeneration, pour y etre refroidi a environ 130 °C de 
maniere a separer par condensation la plus grande partie du 
soufre qu'il contenait, puis retournait au rechauffeur pour 
etre rechauffe a environ 420 °C en vue de sa reutilisation 
pour la regeneration. La circulation du gaz de regeneration 
a travers le reacteur d'oxydation soumis a la regeneration 
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se poursuivait pendant 3 heures. A 1 1 issue de cette periode, 
le reacteur d'oxydation regenere etait refroidi a la 
temperature 8, en faisant passer dans ledit reacteur un 
courant de gaz de refroidissement, ayant memes composition 
et debit que le gaz de regeneration et une temperature egale 
a 8, pendant une duree egale a 3 heures. 

A l 1 issue de ce refroidissement, le reacteur 
d'oxydation etait a nouveau place en phase de reaction pour 
un nouveau cycle d' operations, chague cycle comportant une 
phase de reaction et une phase de 

regeneration/ref roidissement . 

Dans une premiere serie d'essais, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire 02:H2S egal a 0,76 et 

prechauffe a 105 °C, etait amene au reacteur d'oxydation avec 
un debit de 75 litres normaux par heure, ce qui 
correspondait a un temps de contact TPN (temperature et 
pression normale) avec le catalyseur egal a 4 secondes, la 
temperature a l'interieur du reacteur etant maintenue a 
105 *C pendant toute la duree de l'oxydation (phase de 
reaction) • 

La conversion de I'l^S, egale a 100% apres le premier 
cycle d 1 operations, se maintenait encore a cette valeur 
apres le treizieme cycle d' operations. La selectivity en 
soufre, egale a 100% apres le premier cycle d 'operations, 
etait encore de 94,2% apres le neuvieme cycle et de 93% 
apres le treizieme cycle, 

Dans une deuxieme serie d'essais, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire 02:H2S egal a 0,5 et 

prechauffe a 150 °C, etait amene au reacteur d'oxydation avec 
un debit de 100 litres normaux par heure, ce qui 
correspondait a un temps de contact TPN avec le catalyseur 
egal a 3 secondes, la temperature a l'interieur du reacteur 
etant maintenue a 150 °C pendant toute la duree de la phase 
de reaction. 

Apres deux cycles d' operations, la conversion de 
1 ! H2S et la selectivity en soufre etaient chacune egales a 
100%. 
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Dans une troisieme serie d'essais, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire 02:H2S egal a 0,5 et 

prechauffe a 150 °C, etait amene au reacteur d'oxydation avec 
un debit de 300 litres normaux par heure, ce qui 
correspondait a un temps de contact TPN avec le catalyseur 
egal a 1 seconde, la temperature a I'interieur du reacteur 
etant maintenue a 150 °C pendant toute la duree de la phase 
de reaction. 

Apres trois cycles d 1 operations, la conversion de 
l'f^S restait egale a 100% et la selectivity en soufre, 

egale a 100% apres le premier cycle, avait une valeur de 
95%. 

La conversion de l'lfeS est definie par le rapport 
(H 2 S) e -(H 2 S) s 

(#2S)e et la s ^l ec ^ivit6 en soufre est donnee par le 

(SQ 2 )s 

rapport 1 - (H 2 S) e -(H2S)s ' avec dans ces rapports , que 1 1 on 
exprime en %, (H2S) e designant la quantite molaire d , H 2 S dans 
le gaz a traiter, (H2S) S representant la somme des quant ites 
molaires d'H2S dans le gaz traite et dans le gaz issu de la 
regeneration et (S02)s designant la somme des quantises 
molaires de S0 2 dans le gaz traite et dans le gaz issu de la 
regeneration. 
EXEMPLE 2 : 

En operant dans des. conditions analogues a celles 
definies dans l'exemple 1, on traitait le meme gaz 
renfermant de 1 , H2S en utilisant, a titre de catalyseur 
promoteur de la reaction d'oxydation de 1 , H2S en soufre, un 
charbon actif au tungstene renfermant 3,7% de tungstene en 
poids. Ce catalyseur etait obtenu en impregnant 50 parties 
en poids d"un charbon actif, se presentant sous la forme 
d 1 extrudes d 1 environ 1,6 mm de diametre et possedant une 
aire specif ique BET egale a 1000 m2/g, au moyen d f une phase 
agueuse formee a partir de 100 parties en poids d'eau, 0,42 
partie en poids de NaOH et 2,27 parties en poids de H2WO4, 

puis en evaporant I'eau du melange resultant, sechant le 
produit obtenu a I'etuve et calcinant le produit etuve comme 
indique dans l ! exemple 1. 
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Dans la serie d'essais realisee, le melange gazeux 
react if, presentant un rapport molaire 02:H2S egal a 0,5 et 

prechauffe a 150 °C, etait amene au reacteur d ! oxydation avec 
un debit de 100 litres normaux par heure, ce qui 
correspondait a un temps de contact TPN avec le catalyseur 
egal a 3 secondes, la temperature a l'interieur du reacteur 
etant maintenue a 150 °C pendant toute la duree de la phase 
de reaction de chaque cycle d 1 operations. 

Apres quatre cycles d' operations, la conversion de 
l'l^S etait encore egale a 100% et la selectivity en soufre, 

egale a 100% apres le premier cycle, avait une valeur de 
84%. 

EXEMPLE 3 : 

En operant dans des conditions analogues a celles 

definies dans 1' exemple 1, on traitait le gaz renfermant de 

1 , H2S defini dans cet exemple 1 en utilisant, a titre de 

catalyseur promoteur de la reaction d'oxydation de 1»H2S en 

soufre, un charbon actif au nickel renfermant 2,4% de nickel 
en poids. 

Ce catalyseur etait obtenu en impregnant 50 parties 
en poids du charbon actif utilise dans 1» exemple 1 au moyen 
d'une solution aqueuse formee a partir de 70,7 parties en 
poids d'eau et de 2,5 parties en poids de NiCl2, puis en 

achevant la preparation du catalyseur comme indique dans 
1' exemple l. 

Dans la serie d f essais realisee, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire 02:H2S egal a 1, etait 

amene au reacteur d'oxydation avec une temperature de 100 P C 
et un debit de 100 litres normaux par heure, ledit debit 
assurant un temps de contact TPN entre le melange gazeux 
reactif et le catalyseur egal a 3 secondes, la temperature a 
l'interieur du reacteur etant maintenue a 100 °C pendant 
toute la duree de la phase de reaction de chaque cycle 
d 1 operations . 

Apres six cycles d 1 operations, la conversion de l r H2S 
etait encore egale a 100% et la selectivity en soufre, egale 
a 100% apres le premier cycle, avait une valeur de 90%. 
EXEMPLE 4 : 
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En operant dans des conditions analogues a celles 
definies dans l 1 exemple 1, en traitait le gaz renfermant de 
l f H2S defini dans cet exemple 1 en utilisant, a titre de 
catalyseur promoteur de la reaction d'oxydation de l'P^S en 
soufre, un charbon actif au molybdene renfermant 2,9% de 
molybdene en poids. Ce catalyseur etait obtenu en impregnant 
50 parties en poids du charbon actif utilise dans 1" exemple 
1 au moyen d'une solution aqueuse formee a partir de 90 
parties en poids d'eau, de 2,41 parties en poids d'acide 
phosphomolybdique H3P04(Mo03)4 et de 0,16 partie en poids de 

NaOH, puis en achevant la preparation du catalyseur comme 
indique dans l 1 exemple 1. 

Dans la serie d'essais realisee, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire 02:H2S egal a 0,5, 

etait amene au reacteur d'oxydation avec une temperature de 
100 D C et un debit de 100 litres normaux par heure, ledit 
debit assurant un temps de contact TPN entre le melange 
gazeux reactif et le catalyseur egal a 3 secondes, la 
temperature a I'interieur du reacteur etant maintenue a 
100 *c pendant toute la duree de la phase de reaction de 
chaque cycle d 1 operations . 

Apres guatre cycles d 1 operations , la conversion de 
l f H2S etait encore egale a 100% et la selectivity en soufre 
avait une valeur de 87%. 



WO 94/21358 



PCT/FR94/00283 



14 

REVENDI CATIONS 

1 - Procede pour oxyder directement en soufre, par 
voie catalytigue, l'l^S contenu en faible concentration dans 

un gaz, ledit procede etant du type dans leguel on fait 
passer le gaz renfermant de l'lfeS avec un gaz renfermant de 

l'oxygene libre, en guantite propre a fournir un rapport 
molaire 02:H2S allant de 0,5 a 3 et de preference de 0,5 a 
1,5, au contact d'un catalyseur d'oxydation de l'l^S en 
soufre, en realisant ledit contact a des temperatures 
inferieures a 200 °C et se caracterisant en ce que le 
catalyseur d'oxydation de l'ifeS en soufre consiste en un 

support en charbon actif auguel est incorporee une phase 
catalytigue choisie parmi les composes oxydes, sels ou 
sulfures d'un ou plusieurs metaux de transition pris dans le 
groupe forme de V, Mo, W, Ni et Co, la guantite de ladite 
phase catalytigue, exprimee en poids de metal de transition, 
representant 0,1% a 15% du poids du catalyseur calcine. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce gue la guantite de phase catalytigue presente dans le 
catalyseur d'oxydation de l'l^S en soufre represente 0,2% a 

7% et de preference 0,5% a 5% du poids du catalyseur 
calcine. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce gue le temps de contact du milieu 
reactionnel gazeux, forme du gaz a traiter renfermant de 
1 ! H2S et du gaz renfermant de l'oxygene libre, avec le 

catalyseur d'oxydation, exprime dans les conditions normales 
de pression et de temperature, va de 0,5 seconde a 20 
secondes et de preference de 1 seconde a 5 secondes. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce gue le passage du gaz a traiter renfermant 
l f H2S et du gaz renfermant de l'oxygene libre au contact du 
catalyseur d'oxydation de l'l^S en soufre est realise a des 
temperatures comprises entre 60 °C et 180 e C et de preference 
allant de 90°C a 120°C, le soufre forme par oxydation de 
1 , H2S se deposant sur le catalyseur. 
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5 - Procede selon la revendication 4, caracterise en 
ce que le catalyseur d'oxydation charge de soufre est 
regenere periodiquement par balayage dudit catalyseur a 
l'aide d'un gaz non oxydant et de preference 
substantiellement sec en operant a des temperatures 
comprises entre 200°C et 500'C et de preference entre 300°C 
et 450 °C pour vaporiser le soufre retenu sur le catalyseur, 
apres quoi on refroidit le catalyseur regenere jusqu'a la 
temperature requise pour une nouvelle mise en oeuvre de la 
reaction d'oxydation, ce refroidisseroent etant realise au 
moyen d'un gaz inerte ayant une temperature inferieure a 
160°C. 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le gaz a traiter renferme, en volume, 
0,01% a 5% du compose H2S. 

7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le gaz a traiter est un courant gazeux 
renfermant H2S en concentration allant de 0,01% a 1% en 
volume. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise en 
ce que ledit courant gazeux renfermant H2S est produit dans 
une unite de desulfuration de gaz renfermant H2S et S0 2/ qui 
met en oeuvre la reaction de formation de soufre entre H2S 
et SO2 au contact d ! un catalyseur CLAUS operant a des 
temperatures inferieures a 180 °C auxquelles le soufre forme 
lors de ladite reaction se depose sur le catalyseur, en 
traitant dans ladite unite un gaz renfermant H2S et SO2 dans 
un rapport molaire superieur a 2:1 de telle sorte que le 
courant gazeux issu de cette unite ne renferme plus que H2S 
comme compose soufre. 

9 - Catalyseur pour l'oxydation directe de I'l^S en 
soufre, avec une selectivity elevee, a des temperatures 
inferieures a 200 *C, ledit catalyseur se caracterisant en ce 
qu f il consiste en un support en charbon actif auquel est 
incorporee une phase catalytique choisie parmi les composes 
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oxydes, sels ou sulfures d'un ou plusieurs metaux de 
transition choisis parmi V, Mo, W, Ni et Co, la quantite de 
ladite phase catalytique, exprimee en poids de metal de 
transition, representant 0,1% a 15% du poids du catalyseur 
calcine. 

10- Catalyseur selon la revendication 9, caracterise 
en ce que la quantite de phase catalytique presente dans 
ledit catalyseur represente 0,2% a 7% et de preference 0,5% 
a 5% du poids du catalyseur calcine. 
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